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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung von ameisensau- 
ren Formiaten ausgehend von Ameisensauremethylester, Wasser und einer basischen Verbindung. 
[0002] Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung der ameisensauren Fornniate zur Konservierung und/oder 
Ansauerung von pflanzllchen und/oder tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioabfallen sowie als Additiv In 
der Tierernahrung und/oder als Wachstumsforderer fur Tiere. 

[0003] Ameisensaure Formiate besltzen eine antimikrobielle Wirkung und werden beispielsweise eingesetzt 
zur Konservierung sowie zur Ansauerung von pflanzllchen und tierischen Stoffen, wie etwa von Grasern, land- 
wirtschaftlichen Produkten oder Fleisch, zur Behandlung von Bioabfallen oder als Additiv zur Tierernahrung. 
[0004] Ameisensaure Formiate und Hersteiimethoden fur diese sind seit langem bekannt. So ist in Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage. Nummer 21 , Seiten 816 bis 81 9, Verlag Chemie GmbH. Ber- 
lin 1928 sowie Nummer 22. Seiten 919 bis 921, Verlag Chemie GmbH. Berlin 1937 die Darstellung von Natri- 
umdiformiat sowie von Kaliumdiformiat durch Losen von Natriumformiat sowie von Kaiiumformiat in Ameisen- 
saure beschrieben. Durch Temperaturerniedrigung beziehungsweise durch Abdampfen uberschussiger Amei- 
sensaure sind die kristallinen Diformiate zuganglich. 

[0005] DE 424 017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumformiaten mit verschiedenem Saurege- 
halt durch Einbringen von Natriumformiat in wassrige Ameisensaure in entsprechendem Molverhaltnis. Durch 
Abkuhlung der Losung konnen die entsprechenden Kristalle erhaiten werden. 

[0006] Nach J. Kendall, etal., Journal of the American Chemical Society, Vol. 43, 1921, Seiten 1470 bis 1481 
sind ameisensaure Kaliumformiate durch Losen von Kaliumcarbonat in 90%iger Ameisensaure unter Bildung 
von Kohlendioxid zuganglich. Die entsprechenden Feststoffe konnen durch Kristaiiisatlon erhaiten werden. 
[0007] US 4,261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Formiaten durch Reaktion eines Uber- 
schusses an Ameisensaure mit dem Hydroxid, Carbonat oder Bicarbonat des entsprechenden Kations. 
[0008] WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disaize der Ameisensaure enthalten, durch 
Vermischen von Kalium-, Natrium- .Casium- oder Ammonium-Formiat, Kalium-, Natrium- oder Casium-hydro- 
xid, -carbonat oder -bicarbonat oder Ammoniak mit gegebenenfalls wasshger Ameisensaure, anschlieflender 
Kuhlung des Reaktionsgemisches, Filtration der erhaltenen Aufschlammung und Trocknung des erhaltenen 
Filterkuchens sowie Ruckfuhrung des Filtrats. 

[0009] Nachteilig an den obengenannten Verfahren ist, dass pro Mol gebildetem Formiat durch die Umset- 
zung mit den basischen Verblndungen jeweils ein Mol Ameisensaure verbraucht wird. Bekanntlich ist namlich 
gerade die Herstellung von konzentrierter. das heilit weitgehend wasserfreier Ameisensaure ein apparativ auf- 
wandiger, kosten- und energieintensiver Prozess. Somit sind die obengenannten Verfahren, bezogen auf die 
gesamte Wertschopfungskette, apparativ sehr aufwandig sowie kosten- und energieintensiv. 
[0010] DE-Az. 102 10 730.0 lehrt die Herstellung ameisensaurer Formiate durch Umsetzung von Ameisen- 
sauremethylester mit Wasser und einer basischen Verbindung, welche einen pKg-Wert der korrespondieren- 
den Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe von ^ 3 aufweist, und die anschlief^ende Abtrennung des 
gebildeten Methanols sowie optional die Einstellung des gewunschten Sauregehalts durch Zugabe von Amei- 
sensaure. 

[0011] DE-Az. 101 54 757.9 lehrt die Herstellung von Metallformiat-Ameisensaure-Mischungen durch Carbo- 
nylierung des entsprechenden Metallhydroxids zum Metallformiat in Gegenwart von Wasser und eines Kataly- 
sators, destillative Abtrennung des Wassers und des Katalysators und Zumischen von Ameisensaure zum Me- 
tallformiat zur Gewinnung der gewunschten Metallformiat-Ameisensaure-Mischung. 

[0012] Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, welches die obengenannten Nachteile 
nicht mehr besitzt, die Herstellung ameisensaurer Formiate in industriellem Maflstab in hoher Ausbeute und 
hoher Raum-Zeit-Ausbeute, bei gleichzeltig grof^er Flexibilitat bezuglich der Zusammensetzung und unter Ein- 
satz gut zuganglicher Rohstoffe ermoglicht und eine einfache Verfahrensgestaltung mit niedrigen Investitions- 
kosten und niedrigem Energiebedarf eriaubt. 

[0013] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten gefunden, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass man 

(a) Ameisensauremethylester mit Wasser partiell hydrolysiert; 

(b) aus dem in der Verfahrensstufe (a) erhaltenen Reaktionsgemisch Ameisensauremethylester und Me- 
thanol unter Bildung eines Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms destillativ abtrennt; und 

(c) den Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) mit dem entsprechen- 
den Formiat unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Gemischs zusam- 
menbringt. 

[0014] Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu verstehen, welche Formiat-Anionen 
(HCOO"), Kationen (M''*) und Ameisensaure (HCOOH) enthalten. Sie konnen zusammen in Form eines Fest- 
stoffs Oder einer Flussigkeit vorliegen und gegebenenfalls noch weitere Komponenten, wie beispielsweise wei- 
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tere Salze. Zusatzsstoffe oder Losungsmittel wie etwa Wasser, enthalten. Im Allgemeinen konnen die amei- 
sensaure Formiate wiedergegeben werden durch die aitgemeine Formel 

HCOO-M''%,/y HCOOH (I) . 

in der M fur ein ein- oder mehrwertiges, anorganisches oder organisches Kation steht. x eine positive ganze 
Zahl ist und die Ladung des Kations angibt und y den molaren Anteil an Ameisensaure bezogen auf das For- 
miat-Anion wiedergibt. Der molare Anteil an Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt im Allgemei- 
nen bei 0.01 bis 100, bevorzugt bei 0,05 bis 20. besonders bevorzugt bei 0,5 bis 5 und insbesondere bei 0.9 
bis 3,1. 

[0015] Die Natur des anorganischen oder organischen Kations M''* ist prinzipiell unerheblich, sofern dieses 
unter den Bedingungen, unter denen das ameisensaure Formiat gehandhabt werden soli, stabil ist. Darunter 
ist beispielsweise auch die Stabilitat gegenuber den reduzierend wirkendem Formiat-Anion zu verstehen. Als 
mogliche anorganische Kationen seien die ein- und/oder mehrwertigen Metallkationen der Metaile aus der 
Gruppe 1 bis 14 des Periodensystems, wie beispielsweise Lithium (Li"), Natrium (Na*), Kalium {K"), Casium 
(Cs"), Magnesium (Mg^*), Kalzium (Ca^*), Strontium (Sr^*) und Barium (Ba^*), bevorzugt Natrium (Na*), Kalium 
(K"^). Casium (Cs*) und Kalzium (Ca^"^) genannt. Als mogliche organische Kationen seien unsubstituiertes Am- 
monium (NH/) und durch ein oder mehrere kohlenstofF-enthaltende Reste, welche gegebenenfalls auch mit- 
einander verbunden sein konnen, substituiertes Ammonium, wie beispielsweise Methylammonium, Dimethyl- 
ammonium. Trimethylammonium, Ethylammonium, Diethylammonium. Triethylammonium, Pyrotlidinium, 
N-Methylpyrroldinium, Piperidinium, N-Methylpiperidinium oder Pyridinium genannt. 

[001 6] Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein unsubstituierter oder substitulerter, ali- 
phatlscher, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen zu verstehen. Dieser Rest 
kann ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, bei- 
spielsweise -0-, -S-, -NR-, -CO-. -N=, -PR- und/oder -PR2 und/oder durch eine oder mehrere funktionelle Grup- 
pen, welche beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen enthalten, substituiert sein, wie 
beispielsweise durch Fluor, Chlor, Brom, lod und/oder eine Cyanogruppe (bei dem Rest R handelt es sich hier- 
bei ebenfalls um einen Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest). Bei dem Kohlenstoff enthaltenden orga- 
nischen Rest kann es sich um einen einwertigen oder auch mehrwertigen, beispielsweise zwei- oder dreiwer- 
tigen Rest handeln. 

[0017] Im Folgenden sind die einzelnen Verfahrensstufen naher erlautert: Verfahrensstufe (a) In der Verfah- 
rensstufe (a) wird Ameisensauremethylester mit Wasser partiel! zu Ameisensaure und Methanol hydrolysiert. 
Unter partiell ist zu verstehen, dass nur ein Teil des zugefiihrten Ameisensauremethylesters hydrolysiert wird. 
[0018] Beim erfindungsgemaBen Verfahren konnen in der Verfahrensstufe (a) an sich die bekannten Verfah- 
ren zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester eingesetzt werden. Eine allgemeine Ubersicht iiber bekannte 
und technisch relevante Verfahren zur Hydrolyse ist beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6"" edition, 2000 electronic release. Chapter "FORMIC ACID, Production" gegeben. Weitere geeig- 
nete Hydrolyseverfahren sind beispielsweise auch in EP-A 0 005 998 und EP-A 0 017 866 beschrieben. 
[0019] Die Hydrolyse wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 80 bis 150^*0 und einem Druck von 0,5 
bis 2,0 MPa abs durchgefiihrt. Als Reaktionsapparate konnen prinzipiell alle Reaktionsapparate eingesetzt 
werden, welche fur Umsetzungen In der Flussigphase geeignet sind., Als Beispiele seien Ruhrkessel und 
Strahlschlaufenreaktor genannt. Bevorzugt ist der Einsatz eines kaskadierten Reaktors. 
[0020] Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, die Hydrolyse in Gegenwart eines sauren Katalysators durchzufuh- 
ren, da dieser die Hydrolysegeschwindigkeit signifikant erhoht. Als saure Katalysatoren konnen dabei die ge- 
bildete Ameisensaure oder zusatzliche Katalysatoren eingesetzt werden. Die zusatzlichen Katalysatoren kon- 
nen homogener oder heterogener Natur sein. Als Beispiele heterogener Katalysatoren seien saure lonenaus- 
tauscher, wie etwa Polysulfonsauren oder Poly(perfluoralkylen)sulfonsauren (z.B. Nafion® von Du Pont) und 
als Beispiele homogener Katalysatoren starke anorganische oder organische Sauren, wie etwa Schwefelsau- 
re, Chlorwasserstoffsaure oder Alkyl- und Tolylsulfonsauren genannt. Werden homogene Katalysatoren einge- 
setzt, so sind diese im Allgemeinen in einer Folgestufe abzutrennen. Je nach gewunschter Reinheit der her- 
zustellenden ameisensauren Formiate ist es aber gegebenenfalls auch moglich, diese im System zu belassen. 
In diesem Fall finden sich die sauren Katalysatoren ubiicherweise in Form ihrer Salze im ameisensauren For- 
miat wieder. Besonders bevorzugt wird die partielle Hydrolyse In Gegenwart von Ameisensaure als sauren Ka- 
talysator durchgefuhrt. wodurch die Zugabe eines zusatzlichen Katalysators und dessen anschlleftende Ab- 
trennung beziehungsweise die eventuelle Verunreinigung der ameisensauren Formiate entfallt. Im Allgemei- 
nen stellt man hierzu am Reaktoreingang eine Ameisensaure-Konzentration von etwa 0,1 bis 2 Gew.-%, be- 
zogen auf das vorliegende, fliissige, Wasser und Ameisensauremethylester enthaltende Gemisch. durch eine 
gezielte Zugabe von Ameisensaure beziehungsweise eines Ameisensaure enthaltenden Stroms ein. 
[0021] Das beim erfindungsgemafien Verfahren bei der Hydrolyse einzusetzende Molverhaltnis von Amei- 
sensauremethylester zu Wasser betragt im Allgemeinen 0, 1 bis 1 0. Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion 
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handelt, setzt man bevorzugt einen Uberschuss an Wasser ein, wie beispielsweise auch aus der Lehre von 
EP-A 0 017 866 hervorgeht. Bevorzugt fiihrt man in der Verfahrensstufe (a) den Ameisensauremethylester und 
das Wasser in einem Molverhaltnis von 0,1 bis 1 und besonders bevorzugt von 0,15 bis 0,3 zu. 
[0022] Das aus der partiellen Hydrolyse erhaltene Reaktionsgemisch enthalt somit nicht-umgesetzten Amei- 
sensauremethylester, Ameisen- saure, Methanol sowie aufgrund des bevorzugten EInsatzes eines Was- 
ser-Uberschusses Wasser. Bevorzugt enthalt das wassrige Reaktionsgemisch 5 bis 15 Mol-%, besonders be- 
vorzugt 8 bis 12 Mol-% Ameisensaure, 3 bis 30 Mol-%. besonders bevorzugt 6 bis 12 Mol-% Ameisensaurem- 
ethylester und 6 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 bis 12 MoI-$ Methanol. 

[0023] Verfahrensstufe (b) In der Verfahrensstufe (b) wird aus dem in der Verfahrensstufe (a) erhaltenen Re- 
aktionsgemisch Ameisensauremethylester und Methanol unter Bildung eines Ameisensaure und Wasser ent- 
haltenden Stroms destillativ abgetrennt. Ameisensauremethylester und Methanol konnen dabei prinzipiell zu- 
sammen in Form eines Stroms oder getrennt in Form eines Ameisensauremethylester enthaltenden Stroms 
und eines Methanol enthaltenden Stroms abgetrennt werden. Im Allgemeinen werden Ameisensauremethyl- 
ester und Methanol im oberen Teil der Kolonne getrennt oder zusammen entnommen. Der Ameisensaure und 
Wasser enthaltende Strom wird im Allgemeinen aus dem Sumpf entnommen. Bevorzugt ist in der Verfahrens- 
stufe (b) die gemeinsame Abtrennung eines Ameisensauremethylester und Methanol enthaltenden Stroms. 
[0024] Die Auslegung und der Betrieb der Destillationskolonne ist in erster Linie abhangig von der Zusam- 
mensetzung des zugefuhrten Stroms sowie den gewunschten Reinheiten der beiden Produktstrome und kann 
vom Fachmann in bekannter Art und Weise ermittelt werden. 

[0025] Der in der Verfahrensstufe (b) abgetrennte Ameisensauremethylester wird bevorzugt zur Verfahrens- 
stufe (a) ruckgefuhrt. Werden in der Verfahrensstufe (b), wie bevorzugt, Ameisensauremethylester und Metha- 
nol zusammen in Form eines gemeinsamen Stroms abgetrennt, so wird bevorzugt der Ameisensauremethyl- 
ester vor dessen Ruckfuhrung destillativ von Methanol weltgehend befreit. Dies erfolgt im Allgemeinen in einer 
an die Kolonne der Verfahrensstufe (b) nachgeschalteten Kolonne. Da die Herstellung von Ameisensaureme- 
thylester im Allgemeinen durch Carbonylierung von Methanol erfolgt. ist es besonders vorteilhaft, den verblei- 
benden Methanol enthaltenden Strom als Einsatzstoff fur die Ameisensauremethylester-Herstellung zuruckzu- 
fiihren, wobei das zuruckzufuhrende Methanol bei dieser Variante durchaus auch noch restliche Mengen an 
Ameisensauremethylester enthalten kann. Somit ist es in der Gesamtbilanz lediglich erforderlich, die geringen 
Methanol-Verluste durch frisches Methanol zu ersetzen. 

[0026] Verfahrensstufe (c) In der Verfahrensstufe (c) wird der, die Ameisensaure und das Wasser enthaltende 
Strom aus der Verfahrensstufe (b) mit dem entsprechenden Formiat unter Bildung eines, das ameisensaure 
Formiat und Wasser enthaltenden Gemischs zusammengebracht. 

[0027] Die einzusetzenden Formlate konnen im Allgemeinen wiedergegeben werden durch die allgemelne 
Forme! (II) 

HCOO-M"*!,, (II). 

in der M und x die unter (I) genannte Bedeutung besitzen. Bevorzugt setzt man beim erfindungsgemafien Ver- 
fahren Natriumformiat, Kaliumformiat und/oder Kalziumformiat und besonders bevorzugt Natriumformiat 
und/oder Kaliumformiat ein. 

[0028] Die Art der Zugabe der einzusetzenden Formiate ist beim erfindungsgemaflen Verfahren im Allgemei- 
nen unwesentlich. Sie konnen in fester oder flussiger, als Reinsubstanz, als Substanzgemisch oder als Losung 
zugegeben werden. Als Beispiele seien die Zugabe in Form wassriger Losungen (z.B. wassrige Losungen der 
Alkaliformiate) und die Zugabe In Form fester Verblndungen (z.B. Pulver der Alkallformiate) genannt. Bevor- 
zugt ist die Zugabe in Form der wassrigen Losungen. 

[0029] Die Reihenfolge der Zugaben des Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Stroms aus der Ver- 
fahrensstufe (b) und des entsprechenden Formiats ist beim erfindungsgemaflen Verfahren im Allgemeinen un- 
wesentlich. Insbesondere ist es moglich und gegebenenfalls vorteilhaft, den die Ameisensaure und das Was- 
ser enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) vor dem Zusammenbringen einer Rufkonzentration an 
Ameisensaure zu unterziehen. Hierzu sei insbesondere die Entfernung eines Tells des vorhandenen Wassers 
durch Verdampfung, bevorzugt durch Abdestillation, genannt. 

[0030] Temperatur und Druck sind fur das Zusammenbringen in der Verfahrensstufe (c) im Allgemeinen un- 
wesentlich. Im Allgemeinen erfolgt das Zusammenbringen bei einer Temperatur von 0 bis 150**C und einem 
Druck von 0,01 bis 0,3 MPa abs. 

[0031 ] Als Apparate konnen prinzipiell alle Apparate eingesetzt werden, welche fur Umsetzungen In der Flus- 
sigphase sowie gegebenenfalls fur Umsetzungen In der Flussigphase unter glelchzeltlger Abtrennung einer 
verdampfbaren Komponente geeignet sind. Als Beispiele seien Ruhrkessel, Strahlschlaufenreaktoren und Ko- 
lonnen genannt. Des Weiteren ist es beispielsweise auch moglich, die beiden Strome durch Zusammenfluss 
innerhalb einer Rohrleitung, vorteilhafterweise mit nachgeschalteter Mischstrecke, zu verelnen. Ferner ist es 
auch moglich, die beiden Strome in dem Apparat zusammenzufuhren, in dem auch die Isolation von festem 
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ameisensauren Formiat erfolgt. 

[0032] Das durch Zusammenbringen des. die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus der 
Verfahrensstufe (b) und des entsprechenden Formiats erhaltene Gemisch enthaft das ameisensaure Formiat 
in Form einer wassrigen Losung, gegebenenfalls mit bereits ausgefallenem ameisensauren Formiat als Fest- 
stoff. Je nach Bedarf kann es in dieser Form abgefullt, gelagert, transportiert und/oder fur entsprechende For- 
mulierungen oder Anwendungen eingesetzt werden. Des Weiteren kann das ameisensaure Formiat durch 
nachgeschaltete Verfahrensschritte weiter aufkonzentriert beziehungsweise als Feststoff isoliert werden. 
[0033] Bevorzugt ist eine Variante, bei der man in der Verfahrensstufe (c) 

(i) den. die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) zusammen mit 
der aus Schritt (iv) zuruckgefuhrten Mutterlauge in einer Kolonne oder einem Verdampfer unter destillativer 
Abtrennung von Wasser aufkonzentriert; 

(ii) den aus Schritt (i) durch Aufkonzentration gewonnen, Ameisensaure, Wasser und Formiat enthaltenden 
Strom mit dem entsprechenden Formiat unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und Wasser ent- 
haltende Gemisch zusammenbringt; 

(iii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser 
enthaltenden Gemisch durch Khstallisation abscheidet und dieses isoliert; und 

(iv) die erhaltene Mutterlauge zu Schritt (i) zuriickfuhrt. 

[0034] Die Kolonne beziehungsweise der Verdampfer in Schritt (i) ist im Allgemeinen derart zu betreiben ist, 
dass ein Teil des zugefuhrten Wassers, beispielsweise iiber Kopf, abgezogen werden kann. Der verbleibende, 
Ameisensaure, Wasser und Formiat enthaltende Strom weist im Allgemeinen einen Wassergehalt von 10 bis 
40 Gew.-% auf. und wird als Sumpfprodukt entnommen. Die genannte Fahrweise besitzt den Vorteil einer ge- 
wissen Aufkonzentrierung des die Ameisensaure und das Formiat enthaltenden Stroms. Das aus der Kolonne 
Oder dem Verdampfer entnommene Wasser wird vorteilhafterweise der Hydrolysestufe in Verfahrensschritt (a) 
zuruckgefuhrt und der Uberschuss aus dem Verfahren abgezogen. Die Auslegung der Kolonne beziehungs- 
weise des Verdampfers erfolgt in der fur den Fachmann ubiichen und bekannten Art und Weise. 
[0035] Das Zusammenbringen des. durch Aufkonzentration gewonnen, Ameisensaure, Wasser und Formiat 
enthaltenden Strom mit dem entsprechenden Formiat unter Bildung eines,. das ameisensaure Formiat und 
Wasser enthaltende Gemischs in Schritt (ii) kann beispielsweise zwischen der Kolonne und dem Kristallisati- 
onsapparat, beispielsweise durch Zusammenfuhrung zweier Leitungen oder in einem separaten Mischapparat, 
Oder im Kristallisationsapparat selbst erfolgen. Das entsprechende Formiat wird dabei bevorzugt als wassrige 
Losung eingesetzt. 

[0036] Die Durchfuhrung der Khstallisation ist dem Fachmann allgemein bekannt, wobei die genaue Ausle- 
gung und Fahrweise in der ubiichen Art und Weise erfolgen kann. Im Allgemeinen fuhrt man die Khstallisation 
bei einer Temperatur im Bereich von -20°C bis +80°C und bevorzugt von 0°C bis 60°C durch. In der Regel 
nimmt die Menge an auskristallisiertem Produkt mit fallender Temperatur zu. Die Kristallisation kann prinzipiell 
in alien bekannten Apparaten hierzu durchgefuhrt werden. Die genannte Ausfuhrungsform ist besonders vor- 
teilhaft einsetzbar zur Abtrennung von ameisensauren Formiaten, welche in der gewunschten Zusammenset- 
zung kristallisierbar sind. Als relevante Beispieie seien Kaliumdiformiat (HCOOK-HCOOH), Natriumdiformiat 
(HCOONa HCOOH), Natriumtetraformiat (HCOONa-3 HCOOH) oder deren Gemlsche genannt. Die Abtren- 
nung der auskristallisierten Formiate oder ameisensauren Formiate geschieht im Allgemeinen durch die ubii- 
chen und bekannten Methoden, wie beispielsweise durch Filtration oder Zentrifugation. 
[0037] Die Mutterlauge, welche bei der Kristallisation des festen ameisensauren Formiats anfallt, wird in 
Schritt (iv) zu Schritt (i) zuruckgefuhrt. Da diese noch einen betrachtlichen Anteil an Wertprodukt enthalt, wird 
somit auch dessen Isolierung sichergestellt. Alternativ ist jedoch auch moglich, das in der Mutterlauge befind- 
llche Wertprodukt auf andere Art und Weise zu nutzen, beispielsweise durch direkte Nutzung als Losung. 
[0038] Ebenfalls bevorzugt ist eine Variante, bei der man In der Verfahrensstufe (c) (I) den, die Ameisensaure 
und das Wasser enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) mit dem entsprechenden Formiat zu einem, 
das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltende Gemisch in einer Kolonne oder einem Verdampfer unter 
destillativer Abtrennung von Wasser zusammenbringt; und (ii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus 
Schritt (I) erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthaltenden Gemisch durch Spruhgranulation, 
Spruhtrocknung oder Schmelzkristallisation abscheidet und dieses isoliert. 

[0039] Das Zusammenbringen der beiden Strome in Schritt (i) kann vor der Kolonne beziehungsweise dem 
Verdampfer, beispielsweise durch Zusammenfuhrung zweier Leitungen oder in einem separaten Mischappa- 
rat, Oder In der Kolonne beziehungsweise dem Verdampfer, beispielsweise durch zwei getrennte Zufuhrungen, 
erfolgen. Das entsprechende Formiat wird dabei bevorzugt als wassrige Losung eingesetzt. 
[0040] Die Kolonne beziehungsweise der Verdampfer in Schritt (I) ist im Allgemeinen derart zu betreiben ist, 
dass ein Teil des zugefuhrten Wassers, beispielsweise uber Kopf, abgezogen werden kann. Das verbleibende, 
ameisensaure Formiat enthaltende Gemisch, welches im Allgemeinen einen Wassergehalt von 0,5 bis 30 
Gew.-% autweist, wird als Sumpfprodukt entnommen. Insbesondere bei der Isolierung des ameisensauren 
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Formiats mittels Schmelzkristallisation wird im Sumpfprodukt ein geringer Wassergehalt von im Allgemeinen < 
1 Gew.-% eingestellt. Die genannte Fahrweise besitzt den Vorteil einer gewissen Aufkonzentrierung des, das 
ameisensaure Formiatenthaltenden Stroms. Das ausder Kolonne oderdem Verdampferentnommene Wasser 
wird vorteilhaftenA/eise der Hydrolysestufe in Verfahrensschritt (a) zuruckgefuhrt und der Uberschuss aus dem 
Verfahren abgezogen. Die Auslegung der Kolonne beziehungsweise des Verdampfers erfoigt in der fur den 
Fachmann ubiichen und bekannten Art und Weise. 

[0041] Die Durchfuhrung der Spriihgranulation, Spruhtrocknung und Schmelzkristallisation ist dem Fach- 
mann allgemein bekannt, wobei die genaue Auslegung und Fahn^/eise in der ubiichen Art und Weise erfolgen 
kann. Auch die oben genannten Methoden sind besonders vorteilhaft einsetzbar zur Abtrennung von ameisen- 
sauren Formiaten, welche in der gewunschten Zusammensetzung kristallisierbar sind. Als relevante Beispiele 
seien Kaliumdiformiat (HCOOK HCOOH), Natriumdiformiat (HCOONa HCOOH). Natriumtetraformiat (HCOO- 
Na-3 HCOOH) Oder deren Gemische genannt. 

[0042] Da bei der Spruhgranulatlon, der Spruhtrocknung sowie der Schmelzkristallisation vorteilhaftenveise 
ein wassriges ameisensaures Formiat mit einem geringen Wassergehalt eingesetzt werden kann, wird im All- 
gemeinen auch nur ein geringer Anteil an Kondensat beziehungsweise freier Ameisensaure erhalten. Je nach 
der anfallenden Menge und der vorliegenden Restkonzentration an ameisensauren Formiat ist es gegebenen- 
falls auch vorteilhaft, den Strom nicht ruckzufuhren, sondern aus dem System auszuschleusen. 
[0043] Die entsprechenden Formiate, welche beim erfindungsgemalien Verfahren der Verfahrensstufe (c) zu- 
zufuhren sind, konnen auf unterschiedlichste Art und Weise hergestellt sein. Eine allgemeine Ubersicht iiber 
bekannte und technisch relevante Verfahren zur Herstellung von Formiaten ist beispielsweise in Ullmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry, 6*^ edition, 2000 electronic release, Chapter "FORMIC ACID, Derivatives, 
Salts" gegeben. Weltere geeignete Herstellverfahren sind beispielsweise auch in US 3,262,973 beschrieben. 
[0044] Das erfindungsgemafte Verfahren kann prinzipielt diskontinuierlich, halbkontinuierlich oder kontinuier- 
lich durchgefuhrt werden. Bevorzugt fuhrt man das erfindungsgemafle Verfahren kontinuierlich durch. 
[0045] Bevorzugt stellt man beim erfindungsgemafien Verfahren als ameisensaures Formiat ameisensaure 
Metaliformiate, besonders bevorzugt ameisensaures Kaliumformiat, ameisensaures Natriumformiat, ameisen- 
saures Kalziumformlat oder deren Gemische und ganz besonders bevorzugt Kaliumdiformiat (HCOOK HCO- 
OH), Natriumdiformiat (HCOONa HCOOH), Natriumtetraformiat (HCOONa-3 HCOOH) oder deren Gemische 
her. 

[0046] Die ameisensauren Formiate werden im Allgemeinen in Form ihrer Losungen oder kristallin als Fest- 
stoffe hergestellt. Sie konnen gegebenenfalls noch mit weiteren Komponenten, wie beispielsweise weiteren 
Formiatsalzen versetzt werden. Bei den kristallinen ameisensauren Formiaten Ist es in der Regel fur die Lage- 
rung, den Transport und den Einsatz vorteilhaft, diese zusammen mit einem Trocknungsmittel, beispielsweise 
Silicate oder Starke, zu einem partikularen Kompaktat oder diversen Formkorpern, wie etwa Tabletten oder Ku- 
geln, zu verdichten. 

[0047] Bevorzugt stellt man beim erfindungsgemaflen Verfahren als ameisensaures Formiat ein ameisensau- 
res Metallformlat her und gewinnt das in der Verfahrensstufe (c) zuzufiihrende Metallformiat durch Carbonylie- 
rung des entsprechenden Metallhydroxids. 

[0048] Das ameisensaure Metallformiat enthalt dabei als mogliche anorganische Kationen im Allgemeinen 
die ein- und/oder mehrwertigen Metallkationen der Metalle aus der Gruppe 1 bis 14 des Periodensystems, wie 
beispielsweise Lithium (Li+), Natrium (Na"^), Kalium (K"^), Casium (Cs^), Magnesium (Mg^*), Kalzium (Ca^^), 
Strontium (Sr^*) und Barium (Ba^^) und bevorzugt Natrium (Na*) , Kalium (K^) , Casium (Cs*) und Kalzium (Ca^*) 

[0049] Die genannte Carbonylierung erweist sich insbesondere als besonders vorteilhaft. da sie den Einsatz 
gut und einfach zuganglicher Einsatzstoffe ermoglicht und technisch einfach durchzufuhren ist. So lasst sich 
beispielsweise gemad A.F. Hollemann, N. Wiberg, Lehrbuch der anorganischen Chemie, Walter de Gruyter 
Verlag Berlin/New York, 1985, 91 .-100. Auflage, Seite 722 Natriumformiat durch Einleiten von Kohlenmonoxid 
in Natronlauge bei 150 bis 170**C und einem Druck von 3 bis 4 bar und gemafl Seite 947 desselben Lehrbuchs 
Kaliumformiat durch Einwirkung von Kohlenmonoxid auf eine wassrige Losung von Kaliumsulfat und Atzkalk 
bei 230*'C und 30 bar herstellen. Nach Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6*^ edition, 2000 elec- 
tronic release, Chapter "FORMIC ACID, Production, Other Processes" kann Natriumformiat beispielsweise 
durch Einwirkung von Kohlenmonoxid auf wassrige Natronlauge bei 180°C und 1,5 bis 1,8 MPa unter Einsatz 
eines Reaktionsturms gewonnen werden. Die wassrige Natronlauge rieselt dabei von oben nach unten, wohin- 
gegen das Kohlenmonoxid im Gegenstrom von unten nach oben stromt. 

[0050] Im Allgemeinen erfoigt die bevorzugte Carbonylierung zu den entsprechenden Metallformiaten beim 
erfindungsgemafien Verfahren in Gegenwart eines Katalysators bei einer Temperatur von 20 bis 250°C, be- 
vorzugt von 30 bis 160**C und besonders bevorzugt von 90 bis 120°C sowie bei einem Druck von 0,1 bis 12 
MPa abs und bevorzugt von 0,3 bis 6 MPa abs. 

[0051 ] Als Katalysator wird mindestens ein Katalysator aus der Gruppe der Aikohole und Ameisensaureester 
eingesetzt. Prinzipiell sind alle Katalysatoren geeignet, in denen sich die Metallhydroxide gut losen. Geeignete 
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Katalysatoren sind beispielsweise gesattigte lineare C1-C4-Alkanole, ungesattigte lineare C3-C4-Alkanole. ge- 
sattigte verzweigte C3-C4-Alkanole und ungesattigte verzweigte C4-Alkanole, sowie deren Ameisensaurees- 
ter. Wird ein Alkohol im Gemisch mit einem Ameisensaureester als Katalysator eingesetzt, so wird meist der 
Ameisensaureester dieses Alkohols eingesetzt. Bevorzugt werden gesattigte lineare C,-C4-Alkanole und ge- 
sattigte verzweigte C3-C4-Alkanole, besonders bevorzugt wird Methanol verwendet. Der Katalysator wird im 
Allgemeinen in einer Konzentration von 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 25 Gew.-%, beson- ders bevor- 
zugt von 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Reaktionslosung, eingesetzt. 

[0052] Im Vergieich zu sonst ubiichen Verfahren zur Formiat-Herstellung kann in hoheren Konzentrationsbe- 
reichen des Metallhydroxids und tendenziell bei hoheren Drucken und niedrigeren Temperaturen gearbeitet 
werden. Da die Reaktlon durch den Stoffubergang limitiert ist, lassen sich durch gute Durchmischung, bei- 
spielsweise unter Einsatz von Mischdusen, hohere Raum-Zeit-Ausbeuten erzielen. 

[0053] Die Umsetzung kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich erfolgen. Bevorzugt ist die konti- 
nuierliche Umsetzung. Im Allgemeinen wird die Reaktion so gefuhrt, dass das Metallhydroxid nahezu quanti- 
tativ zu Metallformiat umgesetzt wird. Die Reaktion wird vorteilhaftenA/eise so lange gefuhrt, bis der Anteil des 
Metallhydroxids in der Reaktionslosung unter 0,1 Gew.-%, bevorzugt unter 0,04 Gew.-%, besonders bevorzugt 
unter 0,01 Gew.-% llegt. 

[0054] Die Umsetzung kann prinzipiell in jeder Art von Reaktionsapparat durchgefuhrt werden. Bevorzugt 
wird sie in einem Ruhrkessel mit Begasungseinrichtung, in einer Blasensaule Oder einem Schlaufenreaktor 
durchgefuhrt. Besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung in einem Schlaufenreaktor oder einer Blasensaule, 
ganz besonders bevorzugt in einem Schlaufenreaktor, da hier aufgrund der grolien Phasengrenzflache zwi- 
schen der Metallhydroxid und Katalysator enthaltenden wasserhaltigen Losung und dem eingebrachten Koh- 
lenmonoxid eine hohe Absorptionsgeschwindigkeit und damit auch eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit resul- 
tiert. Beim Einsatz einer Blasensaule kann das Kohlenmonoxid beispielsweise im oberen Bereich (Gleich- 
stromfahrweise) als auch im unteren Bereich (Gegenstromfahrweise) zugefuhrt werden. 
[0055] Die Metallhydroxide werden in der Regel als waRrige Losung eingesetzt. Die Konzentration dieser Me- 
talihydroxid-Losungen betragt im Allgemeinen 25 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 50 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 48,5 bis 50 Gew.-%. Die wafirige Losung kann auch mehrere Metallhydroxide enthalten. An die Rein- 
heit der eingesetzten Metallhydroxid-Losungen werden im Allgemeinen keine besonderen Anforderungen ge- 
stellt. Im Allgemeinen konnen daher technische Metallhydroxid-Losungen verwendet werden. Das bevorzugte 
erfindungsgemade Verfahren lafit sich auch mit reinen Metallhydroxid-Losungen durchfuhren. Bevorzugt sind 
die Hydroxide von Natrium, Kalium und/oder Kalzium. 

[0056] Kohlenmonoxid kann sowohl als Einzelkomponente als auch Im Gemisch mit anderen Gasen, bei- 
spielsweise Stickstoff Oder Edelgase, eingesetzt werden. Wird Kohlenmonoxid im Gemisch mit anderen Gasen 
eingesetzt, so sollte der Anteil des Kohlenmonoxids im Gasgemisch mindestens 5 VoI-%, bevorzugt mindes- 
tens 10 Vol>%, besonders bevorzugt mindestens 25 Vol-% und ganz besonders bevorzugt mindestens 50 
Vol-% betragen. Der Kohlenmonoxid-Partialdruck bei der Umsetzung sollte im Allgemeinen 0,1 bis 12 MPa und 
bevorzugt 2 bis 6 MPa betragen. An die Reinheit des verwendeten Kohlenmoxids beziehungsweise eines ent- 
sprechenden Kohlenmonoxid-haltigen Gasgemisches werden im Allgemeinen keine besonderen Anforderun- 
gen gestellt Die Reaktion lafit sich daher sowohl mit reinem als auch mit technischem Kohlenmonoxid bezie- 
hungsweise Kohlenmonoxid-haltigen Gasgemischen durchfuhren. 

[0057] Durch die genannte Reaktionsfuhrung ist gewahrleistet, daR es nicht zum Auskristallisieren oder Aus- 
fallen von Metallformiat kommt, so dass die Reaktionsmischung wahrend der Dauer der Reaktion als Losung 
vorliegt und das Ausfallen von Feststoffen sowie die Verstopfung von Rohrleitungen vermieden wird. 
[0058] Die durch die beschriebene Carbonylierung erhaltenen Metallformiate liegen im Allgemeinen in einer 
Konzentration von 10 bis 90 Gew.-$, bevorzugt von 30 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt von 40 bis 70 
Gew.-% in der Reaktionslosung vor. 

[0059] Besonders bevorzugt (i) fuhrt man beim erfindungsgemafien Verfahren die Carbonylierung in Gegen- 
wart von Methanol als Katalysator durch, (ii) trennt das erhaltene Metallformiat, Wasser und Methanol enthal- 
tende Reaktionsgemisch zusammen mit den Methanol und gegebenenfalls Ameisensauremethylester enthal- 
tenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) destillativ in einen Methanol enthaltenden Strom, gegebenenfalls in 
einen Ameisensauremethylester enthaltenden Strom und einen das Metallformiat und Wasser enthaltenden 
Strom und (iii) fuhrt den erhaltenen, das Metallformiat und Wasser enthaltenden Strom der Verfahrensstufe (c) 
zu. 

[0060] Bevorzugt fuhrt man Schritt (ii) in einer Kolonne durch, in der man den Methanol und gegebenenfalls 
Ameisensauremethylester enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) als Feed zufuhrt und das, durch die 
Carbonylierung erhaltene Metallformiat, Wasser und Methanol enthaltende Reaktionsgemisch unterhalb des 
oben genannten Feeds zufuhrt. Die leicht siedenden Komponenten Ameisensauremethylester und Methanol 
stromen dabei nach oben, wohingegen das Metallformiat und Wasser nach unten stromt und als Sumpfprodukt 
entnommen wird. Die am niedrigsten siedende Komponente wird als Kopfprodukt entnommen. Wird aus der 
Verfahrensstufe (b) ein Methanol als auch Ameisensauremethylester enthaltender Strom zugefuhrt, wie es be- 
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senders bevorzugt ist. so wird als Kopfprodukt der Kolonne ein Ameisensauremethylester enthaltender Strom 
entnommen. Dieser wird bevorzugt zur Hydrolyse zur Verfahrensstufe (a) ruckgefuhrt. Der Methanol enthalten- 
de Strom wird dabei im oberen Bereich der Kolonne als Seitenstrom gewonnen. Da die Herstellung von Amei- 
sensauremethylester im Allgemeinen durch Carbonyllerung von Methanol erfolgt, ist es besonders vorteilhaft. 
den Methanol enthaltenden Strom als Einsatzstoff fur die Ameisensauremethylester-Herstellung zuruckzufuh- 
ren, wobei das zuruckzufuhrende Methanol bei dieser Variante durchaus auch noch restliche Mengen an Amei- 
sensauremethylester enthalten kann. Somit ist es in der Gesamtbllanz lediglich erforderlich, die geringen Me- 
thanol-Verluste durch frisches Methanol zu ersetzen. 

[0061] Es sei betont. dass bei der beschriebenen Abtrennung und Ruckfuhrung des Methanol enthaltenden 
Stroms zur Ameisensauremethylester-Herstellung noch weitere Schritte zwischengeschaltet sein konnen. So 
ist es gegebenenfalls von Vorteil, in Schritt (ii) einen noch Ameisensauremethylester enthaltenden Metha- 
nol-Strom zu gewinnen und diesen in einer nachgeschalteten Kolonne vom restlichen Ameisensauremethyles- 
ter zu trennen, wobei dieser im Allgemeinen ebenfalls zur Hydrolyse zur Verfahrensstufe (a) ruckgefuhrt wird. 
Das Methanol enthaltende Sumpfprodukt dieser nachgeschalteten Kolonne wird dann im Allgemeinen der 
Amelsensauremethylester-Herstellung zugefuhrt, wobei die zur Katalyse der Carbonyllerung erforderliche 
Menge an Methanol dem Carbonylierungsreaktor zugefuhrt werden kann. 

[0062] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform, deren vereinfachtes Verfahrensflieflbild in Abb. 1 
dargestellt ist. gibt man uber Leitung (1 ) Ameisensauremethylester sowie vom Verfahren ruckgefuhrtes, Amei- 
sensaure enthaltendes Wasser dem kaskadierten Hydrolysereaktor (A) zu. Im Allgemeinen werden die beiden 
Edukte vorgemischt (wie im Fliefibild dargestellt) Oder getrennt in einem Warmetauscher auf die gewunschte 
Eintrittstemperatur gebracht. Das aus der Hydrolysestufe (Verfahrensstufe (a)) stammende Reaktionsge- 
misch, welches nicht-umgesetzten Ameisensauremethylester, Wasser, Ameisensaure und Methanol enthalt, 
wird uber Leitung (2) der Kolonne (B) zugefuhrt, in der eine destillative Trennung des Reaktiongemischs in ei- 
nen Ameisensauremethylester und Methanol enthaltenden Kopfstrom und einen wassrige Ameisensaure ent- 
haltenden Sumpfstrom erfolgt (Verfahrensstufe (b)). Der Ameisensauremethylester und Methanol enthaltende 
Kopfstrom wird uber Leitung (3) der Kolonne (C) zugefuhrt. Des Weiteren wird der Kolonne (C) unterhalb der 
Zulaufstelle des Ameisensauremethylester und Methanol enthaltende Stroms uber Leitung (12) das Metallfor- 
miat, Wasser und Methanol enthaltende Reaktionsgemlsch aus der Carbonyllerung zugefuhrt. Uber Kopf von 
Kolonne (C) wird uber Leitung (4) Ameisensauremethylester gewonnen und zur Hydrolyse zur Verfahrensstufe 
(a) ruckgefuhrt. Uber einen Seitenabzug im oberen Bereich der Kolonne wird ein Ameisensauremethylester 
enthaltender Methanol-Strom gewonnen und uber Leitung (6) der Kolonne (D) zugefuhrt. In dieser erfolgt die 
Trennung In einen Amelsensauremethylester-Kopfstrom, welcher uber Leitung (7) ebenfalls zur Hydrolyse zur 
Verfahrensstufe (a) ruckgefuhrt wird, und in einem Methanol-Sumpfstrom, welcher uber Leitung (5) zur Amei- 
sensauremethylester-Herstellung ruckgefuhrt wird, wobei die zur Katalyse der Carbonyllerung erforderliche 
Menge an Methanol dem Carbonylierungsreaktor zugefuhrt wird. Die Carbonyllerung zur Herstellung des ent- 
sprechenden Formiats erfolgt in Reaktor (H). Diesem werden uber Leitung (8) wassriges Metallhydroxid, be- 
sonders bevorzugt Kaliumhydroxidlosung, und uber Leitung (9) Kohlenmonoxid zugefuhrt. Leitung (10) dient 
in erster Linie zur Druckhaitung und gegebenenfalls zur Ausschleusung eines Purge-Stroms. Am unteren Ende 
der Kolonne (C)wlrd ein Tell des Wassers entnommen und uber Leitung (11) zur Hydrolysestufe zuruckgefuhrt. 
Als Sumpfprodukt wird eine wassrige Metallformlatlosung erhalten. Der die wassrige Ameisensaure enthalten- 
de Strom aus der Verfahrensstufe (b) wird uber Leitung (14) der Kolonne (E) zugefuhrt. Gegebenenfalls erfolgt 
uber Leitung (13) und (13b) auch eine Zufuhr eines Teils der wassrige Metallformlatlosung aus Kolonne (C). 
Die Kolonne (E) wird vorteil hafterweise derart betrleben, dass als Sumpfprodukt ein aufkonzentriertes, Amei- 
sensaure, Metallformiat und Wasser enthaltendes Gemisch mit einen Wassergehalt von im Allgemeinen 10 bis 
40 Gew.-% erhalten wird. Ein Tell des Wassers wird der Kolonne (E) in Form eines Ameisensaure enthaltenden 
Wasser-Stroms als Kopfprodukt entnommen und uber Leitung (19) zur Hydrolysestufe zuruckgefuhrt. Ein Tell 
des geringe Mengen an Ameisensaure enthaltenden Wasser-Stroms kann dabei optional uber Leitung (1 8) aus 
dem System entnommen werden. Das Sumpfprodukt der Kolonne (E) wird uber Leitung (15) einem zur Kris- 
tallisation geelgenetem Apparat (G), beispielsweise einem sogenannten Kuhlscheiben-Kristaller, zugefuhrt. 
Ober Leitung (13a) erfolgt die Zufuhr der wassrigen Metallformlatlosung aus Kolonne (C). Die Zufuhr kann da- 
bei beispielsweise im unteren Bereich der Kolonne (E), durch Zusammenfuhrung zweier Leitungen (wie in 
Abb. 1 dargestellt) oder direkt im Khstallisationsapparat erfolgen. Die Kristallisation erfolgt in erster Linie durch 
Temperaturabsenkung. Die erhaltenen Kristalle werden zusammen mit der uberstehenden Losung zur Abtren- 
nung dem Apparat (F) zugefuhrt: Bevorzugt erfolgt die Abtrennung durch Zentrifugation. Die abgetrennten 
Kristalle werden uber Leitung (16) entnommen und konnen beispielsweise in optionalen Folgestufen getrock- 
net und/oder konfektioniert werden. Die erhaltene Mutterlauge wird uber Leitung (17) zur Kolonne {E) zuruck- 
gefuhrt. 

[0063] In einer anderen, besonders bevorzugten Ausfuhrungsform, deren vereinfachtes VerfahrensflieRbild in 
Abb. 2 dargestellt ist, fuhrt man die Verfahrensstufen (a) und (b) sowie die Herstellung des Metallformiats, be- 
vorzugt des Kaliumformiats, und den Betrieb der Kolonnen (C) und (D) wie in der zuvor beschriebenen, beson- 
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ders bevorzugten Ausfuhrungsform durch. Der, die wassrige Ameisensaure enthaltende Strom aus der Verfah- 
rensstufe (b) wird uber Leitung (14) und der. die wassrige Metallformlatlosung enthaltende Strom aus Kolonne 
(C) uber Leitung (13) der Kolonne (E) zugefuhrt. Die Kolonne (E) wird vorteilhafterweise derart betrieben, dass 
als Sumpfprodukt ein aufkonzentriertes, Ameisensaure. Metallformiat und Wasser enthaltendes Gemisch mit 
einen Wassergehalt von im Allgemeinen 0.5 bis 30 Gew.-% erhalten wird. Ein Teil des zugefuhrten Wassers 
wird der Kolonne (E) in Form eines Ameisensaure enthaltenden Wasser-Stroms als Kopfprodukt entnommen 
und uber Leitung (19) zur Hydrolysestufe zuruckgefiihrt. Ein Teil des geringe Mengen an Ameisensaure ent- 
haltenden Wasser-Stroms kann dabei optional uber Leitung (18) aus dem System entnommen werden. Das 
Sumpfprodukt der Kolonne (E) wird uber Leitung (15) einem zur Spriihgranulation. Spruhtrocknung oder 
Schmelzkristallisation geeigenetem Apparat (G) zugefuhrt. Das erhaltene feste ameisensaure Formiat wird 
uber Leitung (16) entnommen und kann beispielsweise in optiounalen Folgestufen weiter getrocknet und/oder 
konfektioniert werden. Das erhaltene Kondensat kann optional uber Leitung (17) zur Kolonne (E) zuriickgefuhrt 
Oder aus dem System ausgeschleust werden. 

[0064] Das erfindungsgemaRe Verfahren ermoglicht die Herstellung ameisensaurer Formiate in industriellem 
Maflstab in hoher Ausbeute und hoher Raum-Zeit-Ausbeute, bei gleichzeitig grofler Flexibilitat bezuglich der 
Zusammensetzung und unter Einsatzgutzuganglicher Rohstoffe bei einfacher Verfahrensgestaltung und nled- 
rigen Investitionskosten. Das Verfahren besitzt des Weiteren den entscheidenden Vorteil. dass die erforderli- 
che Ameisensaure direkt aus dem Ameisensauremethylester ohne den kostenintensiven und apparativ auf- 
wandigen Umweg iiber die konzentrierte Ameisensaure gewonnen werden kann, wohingegen das erforderli- 
che Formiat beispielsweise in einfacher Art und Weise durch Carbonylierung unter Einsatzgut und einfach zu- 
ganglicher Edukte gewonnen werden kann. Das erfindungsgemafle Verfahren ist daher verfahrenstechnisch 
einfach durchfuhrbar und weist gegenuber den Verfahren unter direktem Einsatz von konzentrierter Ameisen- 
saure nach dem Stand der Technik deutlich geringere Investitionskosten und einen deutlich niedrigeren Ener- 
giebedarf auf. Ferner kann teilweise auf den Einsatz hochlegierter Stable verzichtet werden, da die ameisen- 
sauren Formiate weitaus weniger korrosiv sind als konzentrierte Ameisensaure. 

[0065] Ferner ist Gegenstand der Erfindung eine Vorrichtung zur Herstellung der ameisensauren Formiate 
gemad dem erfindungsgemafien Verfahren, umfassend (a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethyles- 
ter geeigneten Reaktor (A); (b) eine, zur destillativen Trennung eines Ameisensauremethylester, Ameisensau- 
re, Methanol und Wasser enthaltenden Stroms in Ameisensauremetyhlester, Methanol und einen Ameisensau- 
re und Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (B), welche zulaufseitig mit dem Reaktor (A) verbunden 
ist; (c) eine, zur Abtrennung von Wasser aus einem Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom geeignete 
Kolonne (E), welche zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (B) verbunden ist. 
[0066] Als geeigneter Reaktor (A) sei beispielsweise ein Ruhrkessel oder ein Strahlschlaufenreaktor genannt. 
Bevorzugt ist ein kaskadierter Reaktor. Die Auslegung des Reaktors (A) erfolgt nach der fur den Fachmann 
ubiichen und bekannten Art und Weise. 

[0067] Die Auslegung der Kolonnen (B) und (E) erfolgt nach der fur den Fachmann ubiichen und bekannten 
Art und Weise. 

[0068] Als Vorrichtung bevorzugt ist eine Vorrichtung, welche zusatzlich zu den oben genannten Merkmalen 

(a) bis (c) 

(d) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat geeigneten Apparat (G), welcher zulaufseitig mit 
dem Kolonnensumpf der Kolonne (E) und mit einer Zufuhrmoglichkeitfur wassrigem Formiat verbunden ist; 

(f) einen, zur Abtrennung von Kristallen des ameisensauren Formiats geeigneten Apparat (F), welcher zu- 
laufseitig mit Apparat (G) verbunden ist; und 

(g) eine, zur Ruckfuhrung von Mutterlauge geeignete Verbindungsleitung (17) zwischen Apparat (F) und 
Kolonne (E) 

umfasst. 

[0069] Die Auslegung der Apparate (G) und (F) erfolgt nach der fur den Fachmann ubiichen und bekannten 
Art und Weise. 

[0070] Des Weiteren ist als Vorrichtung bevorzugt eine Vorrichtung, welche zusatzlich zu den oben genannten 

Merkmalen (a) bis (c) 

(e) eine, zur Zufuhrung von wassrigem Formiat geeignete Zufuhrmoglichkeit an der Kolonne (E); und 

(f) einen. zur Spruhgranulation. Spruhtrocknung oder Schmelzkristallisation geeigneten Apparat (G). wel- 
cher zulaufseitig mit derm Kolonnensumpf der Kolonne (E) verbunden Ist 

umfasst. 

[0071] Die Auslegung des Apparats (G) erfolgt nach der fur den Fachmann ubiichen und bekannten Art und 
Weise. 

[0072] Ferner ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemafi hergestellten ameisen- 
sauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von pflanzlichen und tierlschen Stoffen. Als Beisple- 
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le selen die Verwendung ameisensauren Formiate zur Konservierung und Ansauerung von Gras. landwirt- 
schaftlichen Pflanzen, Fisch sowie Fisch- und Fleischprodukten genannt, wie sie beispielsweise In WO 
97/05783. WO 99/12435. WO 00/08929 und WO 01/19207 beschrieben sind. 

[0073] Des Weiteren ist Gegenstand der Erfindung die VenA/endung der erfindungsgemali hergestellten amei- 
sensauren Formiate zur Behandlung von Bioabfallen. Die VenA/endung ameisensaurer Formiate zur Behand- 
lung von Bioabfallen ist beispielsweise in WO 98/20911 beschrieben. 

[0074] Ferner ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemafi hergestellten ameisen- 
sauren Formiate als Additiv in derTierernahrung und/oder als Wachstumsfordererfur Tiere, wie beispielsweise 
fur Zuchtsauen, Mastschweine, Geflugel, Kalber, Kuhe und FIsche. Die genannte Verwendung ist beispielswei- 
se In WO 96/35337 beschrieben. Bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten ameisen- 
sauren Kaliumformiate, insbesondere von Kaliumdiformiat. als Additiv in der Tierernahrung und/ Oder als 
Wachstumsforderer fur Tiere, insbesondere fur Zuchtsauen und Mastschweine. 

[0075] Als ganz besonders bevorzugte Mischungen fur die bevorzugte VenA/endung der nach dem erfin- 
dungsgemafien Verfahren hergestellten ameisensauren Kaliumformiate als Additiv in der Tierernahrung 
und/oder ais Wachstumsfordererfur Tiere seien die folgenden zwei Zusammensetzungen genannt: 





MischTing 1 
(Gew. -%) 


Mis Chung 2 
(Gew.-%) 


Kal iumdi f ormiat 


20 bis 60 


60 bis 99 


Natriiundif ormiat / tetraf ormiat 


20 bis 50 




Kal z iumf ormiat 


0 bis 25 


0 bis 28 


Trocknizngsmittel (Silicat oder Starke) 


0 bis 4 


0 bis 4 


Wasser 


0 bis 5 


0 bis 5 



Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des erfindungsgemafi hergestellten Kaliumdiformiats als Ad- 
ditiv in der Tierernahrung und/oder als Wachstumsforderer fur Tiere in Form eines Produkts der Zusammen- 
setzung 98,0 ± 1 Gew.-% Kaliumdiformiat, 1 ,5 ± 1 Gew.-% Silicat und 0,5 ± 0,3 Gew.-% Wasser. 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) Ameisensauremethyiester mit Wasser partiell hydrolysiert; 

(b) aus dem in der Verfahrensstufe (a) erhaltenen Reaktionsgemisch Ameisensauremethyiester und Methanol 
unter Bildung eines Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms destillativ abtrennt; und 

(c) den Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) mIt dem entsprechenden 
Formiat unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Gemischs zusammenbringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in der Verfahrensstufe (a) den Amei- 
sensauremethyiester und das Wasser in einem Molverhaltnis von 0,1 bis 1 zufuhrt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2. dadurch gekennzeichnet, dass man den in der Verfahrensstufe 
(b) abgetrennten Ameisensauremethyiester zur Verfahrensstufe (a) ruckfuhrt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man in der Verfahrensstufe (c) 

(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) zusammen mit der 
aus Schritt (iv) zuruckgefuhrten Mutterlauge in einer Kolonne oder einem Verdampfer unter destillativerAbtren- 
nung von Wasser aufkonzentriert; 

(ii) den aus Schritt (i) durch Aufkonzentration gewonnen, Ameisensaure, Wasser und Formiat enthaltenden 
Strom mit dem entsprechenden Formiat unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und Wasser enthai- 
tende Gemisch zusammenbringt ; 

(iii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser ent- 
haltenden Gemisch durch Kristallisation abscheidet und dieses isoliert; und 

(iv) die erhaltene Mutterlauge zu Schritt (i) zuruckfuhrt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man in der Verfahrensstufe (c) 
(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) mit dem entspre- 
chenden Formiat zu einem, das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltende Gemisch in einer Kolonne 
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Oder einem Verdampfer unter destillativer Abtrennung von Wasser zusammenbringt; und 
(ii) testes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (i) erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser ent- 
hattenden Gemisch durch Spruhgranulation, Spruhtrocknung oder Schmetzkristallisation abscheidet und die- 
ses isoliert. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man ats ameisensaures Formiat 
ein ameisensaures Metallformiat herstellt und das in der Verfahrensstufe (c) zuzufuhrende Metallformiat durch 
Carbonylierung des entsprechenden Metallhydroxids gewinnt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(i) die Carbonylierung in Gegenwart von Methanol als Katalysator durchfuhrt; 

(ii) das erhaltene Metallformiat, Wasser und Methanol enthaltende Reaktionsgemisch zusammen mit den Me- 
thanol und gegebenenfalls Ameisensauremethylester enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) destil- 
lativ in einen Methanol enthaltenden Strom, gegebenenfalls in einen Ameisensauremethylester enthaltenden 
Strom und einen das Metallformiat und Wasser enthaltenden Strom trennt; und 

(iii) den erhaltenen, das Metallformiat und Wasser enthaltenden Strom der Verfahrensstufe (c) zufuhrt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dass man als ameisensaures Formiat 
ameisensaures Kaliumformiat, ameisensaures Nathumformiat, ameisensaures Kalziumformiatoderderen Ge- 
mische herstellt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als ameisensaures Formiat 
Katiumdiformiat, Natriumdiformiat, Natriumtetraformiat oder deren Gemische herstellt. 

10. Vorrichtung zur Herstellung von ameisensauren Formiaten gemaft der Anspriiche 1 bis 9, umfassend: 

(a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester geeigneten Reaktor (A); 

(b) eine, zur destillativen Trennung eines Ameisensauremethylester, Ameisensaure, Methanol und Wasser 
enthaltenden Stroms in Ameisensauremetyhlester, Methanol und einen Ameisensaure und Wasser enthalten- 
den Strom geeignete Kolonne (B), welche zulaufseitig mit dem Reaktor (A) verbunden ist; 

(c) eine, zur Abtrennung von Wasser aus einem Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom geeignete Ko- 
lonne (E), welche zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (B) verbunden ist. 

11 . Vorrichtung nach Anspruch 10, umfassend (d) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat ge- 
eigneten Apparat (G), welcher zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (E) und mit einer Zufuhnnog- 
lichkeit fur wassrigem Formiat verbunden ist; (f) einen, zur Abtrennung von Krlstallen des ameisensauren For- 
miats geeigneten Apparat (F), welcher zulaufseitig mit Apparat (G) verbunden ist; und (g) eine. zur Ruckfuh- 
rung von Mutterlauge geeignete Verbindungsleitung (17) zwischen Apparat (F) und Kolonne (E). 

12. Vorrichtung nach Anspruch 10, umfassend (e) eine, zur Zufuhrung von wassrigem Formiat geeignete 
Zufuhrmoglichkeit an der Kolonne (E); und (f) einen, zur Spruhgranulation. Spruhtrocknung oder Schmelzkris- 
tallisation geeigneten Apparat (G), welcher zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (E) verbunden ist. 

13. Verwendung der gemafl Anspruche 1 bis 9 hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservierung 
und/oder Ansauerung von pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen. 

1 4. Verwendung der gemal^ Anspruche 1 bis 9 hergestellten ameisensauren Formiate zur Behandlung von 

Bioabfallen. 

15. Verwendung der gemafi Anspruche 1 bis 9 hergestellten ameisensauren Formiate als Additiv in der 
Tierernahrung und/oder als Wachstumsfordererfur Tiere. 

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen 



11/13 



DE 102 37 380 A1 2004.02.19 

Anhangende Zeichnungen 




12/13 



DE 102 37 380 A1 2004.02.19 



I 

•H 
<U 



01 3 

0) (U 
O 



0) 



(0 

C 
O 

-H 
(0 



0} 



N 



M-l <1) 



Id o 



u 
o 

> 

01 

u 
<u 

o 



o 
o 
u 



0) CO 



o 



<u 

•H 

rH 

-H 05 

0 ^ 

*W P, 

03 CO 

^ U 

CO :3 

M-l 

Q) JJ 

> «0 
•H 

CO g 

(D U 

4-» O 

U 



Q) CQ 

u ^ 
> W 




i • i i I I I r ^ 
• I t I I f « I I / H . ^ 




CM 



J L 



•a 



O CO 



i I ■ I I I I I 1 f ^ 
« I I I I I I I 1-4 3 I 




O 



13/13 



